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(57) Abstract 

The invention relates to a method 
for producing a homogenous suspension 
that can be used in the productioi of oxidic 
supraconductive powders, wherein poorly 
water-soluble or water insoluble oxidized 
preliminary products from groups Mg, Csl, 
Ba, Sr, Bi, Pb. Cu, Al, Zr. Hf, Sc. Y, Tl. Pt, 
Ag, Hg and rare earth elements are dispersed 
in water. The suspension thus obtained is 
electrostatically stabilized at a pH value 
ranging from L5 to 5. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betriffl ein Verfahrcn 
zur Herstellung einer homogenen Suspension, 
die zur Herstellung von oxidischeii supralei- 
tenden Pulvcm verwendet werden kann, bei 
dem schwcr wasseriasliche oder in Wasser 
unlOsliche Vorprodukte der Oxide aus der 
Gruppc von Mg, Ca. Ba, Sr, Bi. Pb, Cu, Al. 
Zr, Hf, So, Y, Tl. Pt. Ag, Hg und Seltenerdele- 
mcnten in Wasser dispergiert werden, bei dem 
die hierbei gebildete Suspension bei einem 
pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 5 elektro- 
statisch stabilisiert wird. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung einer homogenen und stabilen Suspension aus 
Oxidvorprodukten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer homogenen und stabilen 
Mischung von mehreren anorganischen Feststoffen durch Dispergierung dieser Stoffe 
in Wasser. Die dadurch entstehende Suspension wird nachfolgend getrocknet und 
danach so weiterverarbeitet, daB ein hochtemperatursupraleitendes Mischoxid 
bestehend aus den Elementen dieser Stoffe und Sauerstoff entsteht. 

Fur die Herstellung von Hochtemperatursupraleitem hoher Stromtragfahigkeit ist es 
erforderlich, das Material bezQglich chemischer Reinheit, Homogenitat. Phasenreinheit, 
Phasenzusammensetzung, Kristallisationsgrad und Kornfeinheit zu optimieren. Diese 
Materialien stellen Mischoxide dar, die neben Sauerstoff vorwiegend ein oder mehrere 
Erdakalimetalle, Kupfer und eines oder mehrere Elemente aus der Gruppe Bismut, 
Blei, Yttrium, Lanthanide, Thallium oder weiteren Oxiden enthalten. Die Rohstoffe, die 
zur Herstellung der gewunschten chemischen Zusammensetzung benotigt werden, 
mussen sehr homogen vemnischt und thermisch zu den Mischoxiden mit definierten 
kristallographischen Phasen umgesetzt werden. urn qualitativ hochwertige 
Endprodukte zu erhalten. 

Um eine mogiichst hohe chemische Homogenitat und eine hohe Reaktivitat bei der 
Bildung der Mischoxide zu erreichen, werden zur Herstellung der hochtemperatur- 
supraleitenden Pulver sehr unterschiedliohe Verfahren in der Literatur vorgeschlagen. 

Das Mischen der jeweiligen Oxide bzw. Carbonate im Falle der Erdalkalimetalle stellt 
eine gelaufige Methode dar, die aber nicht zu qualitativ hochwertigen Endprodukten 
fuhrt. Mit dieser Methode werden wegen der unzureichenden Reaktivitat der Pulver 
lange Reaktionszeiten bei der themnischen Behandlung benQtigt. so dafi relativ 
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grobkarnige Mischoxidpulyer entstehen. AuBerdem ist die geforderte chemische 
Reinheit bezuglich eines niedrigen Restkohlenstoffgehaltes wegen der schwierigen 
thermischen Zersetzung von Erdalkalimetallcarbonaten bzw. Carbonatneubildung nur 
schwer erreichbar. 

5 

Bei der Spruhpyrolyse werden Metallnitrate enthaltende Losungen in Gegenwart von 
organischen Substanzen in einem Hochtemperaturreaktor eingespruht und zum Oxid 
umgesetzt (EP 0 473 621; EP 0 369 117). Diese Prozesse sind technisch aufwendig 
und bezUgiich der chemischen Zusammensetzung der Endprodukte schlecht 
10 reproduzierbar, da bei diesen Bedingungen flQchtige Metallverbindungen entstehen 
konnen. Aul^erdem ist die Umweltbelastung durch Abprodukte hoch, die wiederum nur 
mit erhohtem technischem Aufwand vennieden werden kann. 

Der Sol-Gel-Proze(i , bei denn eine waBrige Losung von Metallsaizen z. B. in Form von 
15 Acetaten mit Wasser und Essigsaure z. B. mit einem Veresterungsprodukt von 
Citronensaure und Ethylenglycol versetzt wird, erfolgt die Oberftihrung vom Sol- in den 
Gelzustand und nachfolgend die Entwasserung. Dieses Verfahren ist teclinisch 
aufwendig und wird meist nur im Labor- MaBstab praktiziert. 

20 Die Mischfallung von Nitraten oder Chioriden, die in Wasser gelost werden, wobei die 
Losungen vennischt und mit Oxalsaure als wasserun- oder schwer losliche 
Metalloxalatgemische ausgefailt werden, wird in den Patentschriften EP 0 1 17 059; EP 
0 522 575; EP 0 285 392; EP 0 302 830; EP 0 912 450; US 5 298 654 beschrieben. 
Urn bei der Hersteilung einer Verbindung des Systemes Bi, Pb, Sr, Ca, Cu alle Nitrate 

25 in Losung zu bringen, wird ein pH-Wert < 1 eingestellt, bei dem die nachfolgend 
ausgefallten Erdalkalimetalloxalate wieder wasserloslich sind. Es wird deshalb 
entweder mit einem starken UberschuB des Fallungsmittels in Form von Oxalsaure 
Oder mit Zusatz von organischen Losungsmittein, wie z. B. Ethanol oder mit 
Ammoniumoxalat bzw. Natriumoxalaten als Fallungsmittel gearbeitet. 

30 



Die technische Realisierung dieser Prozesse erfordert einen hohen technischen 
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Aufwand bei der Entsorgung Oder Wiederverwendung von Abprodukten in Form des 
Ammoniumhydroxides oder der wassrigen LOsung des NitratsSurerestes mit einem pH- 
Wert < 1. die gegebenenfaiis ethanoilialtig ist und auBerdem Qberschussige Oxalsaure 
enthait. Natriumverunreinigungen aus der Venwendung von Natriumoxaiaten als 
Failungsmittel sind bei diesen Stoffen bzw. den Endprodukten ebenfalis unenwunscht. 

Die Spruhtrocknung derartiger Mischfailungsprodukte, die meist nur in geringer 
Konzentration in der .Mutterlauge" in der GroBenordnung von 10 % als Feststoff 
enthalten sind, ist aus energietechnischer Sicht ungQnstig. Aufierdem kQnnen bei der 
thennischen EntwSsserung durch RQckreaktionen flQchtige Produkte entstelien, die mit 
der Ablufl ausgetragen werden und die chemische Zusammensetzung der 
Nachfolgeprodukte in nicht reproduzierbarer Weise beeinflussen. 

Bei der Entwasserung ohne Temperatureinwirkung z.B, durch Filtration, Dekantieren, 
Zentrifugieren muB eine Wiederauflosung der Prazipitate vemiieden werden, wofOr nur 
ein enger pH-Wertbereich genutzt werden kann. Zur Komplettierung der Failung 
werden wiederum Anteile organischer LOsungsmittel zugesetzt, die vom Filtrat mit 
hohem technischen Aulwand durch Destination abgetrennt werden mussen. Bei diesen 
Prozessen, insbesondere beim Dekantieren und Zentrifugieren, konnen wegen der 
unterschiedlichen Dichten der venwendeten Rohmaterialien ebenfalis 
Entmischungserscheinungen auftreten. 

Die o. g. Nachteile werden bei dem erfindungsgemafien Verfahren vennieden, indem 
eine wassrige Supension mit den Oxidvorprodukten der in den Rohmasseansatz 
einzubringenden Elemente in Fomri von Oxalaten. Hydroxiden oder Acetaten oder 
deren Gemischen hergestellt wird. Diese Oxidvorprodukte besitzen die fur die spatere 
Mischoxidbildung erforderliche hohe Reaktivitat, was eine der Voraussetzungen fur 
hochwertige Endprodukte ist. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung einer 
homogenen, bezuglich der rheologischen Eigenschaften stabilen und fur die 
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Spruhtrocknung geeigneten waBrigen Suspension herzustellen, in der die anorga- 
nischen Rohstoffe entsprechend der spiteren chemischen Sollzusammensetzung 
dispergiert sind. 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zur Herstellung einer homogenen 
Suspension, die zur Herstellung von oxidischen supraleitenden Pulvern verwendet 
werden kann, bei dem schwer wasserlosliche oder in Wasser uniosliche Vorprodukte 
der Oxide aus der Gruppe von Mg, Ca, Ba. Sr, Bi. Pb. Cu, Al, Zr, Hf, So, Y, Tl, Ft, Ag, 
Hg und Seltenerdelementen (= SE) in Wasser dispergiert werden, wobei die hierbei 
gebildete Suspension bei einem pH-Wert im Bereich von 1 ,5 bis 5 elektrostatisch 
stabilisiert wird. 

Unter den Seltenerdelementen eignen sich insbesondere Lanthanide einschlieBlich 
Yttrium, und besonders bevorzugt unter diesen sind Yttrium, Lanthan, Cer, Neodym, 
Samarium, Ytterbium und Luthetium. 

Dies dient zur Herstellung eines gut dispergierten, homogenen, langzeitstabilen, fur die 
SprQhtrocknung geeigneten Schlickers. Hierbei sind die Hydrolyseeigenschaften, die 
Oberfiachenladungen der Produkte und die Kontrolle sowie die Einstellung eines 
engen pH-Wert-Bereichs der Suspension zu berucksichtigen. Vorzugsweise wird eine 
Kombination von elektrostatischer und sterischer Stabilisierung der Suspension 
gewahit 

Die elektrostatische Stabilisierung beruht auf dem Prinzip. daS die auf der 
Feststoffoberflache vorhandene elektrische Ladung identifiziert und so modifiziert wird, 
daB ausreichend hohe und gleichartige Ladungen vorliegen. die somit zur AbstoRung 
der Feststoffteilchen fQhren. Damit ist die Voraussetzung gegeben, dali die 
vorhandenen Agglomerate, die durch van der Waals'sche KrSfte entstehen, beseitigt 
werden und eine homogene Vermischung verschiedener Rohstoffkomponenten 
erfolgen kann. 



\ 
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Die Modifizierung der Oberflachenladungen erfolgt dadurch, daft bei negativen 
Ladungen anionische Tenside als Dispergiermittel angewendet werden, die die 
Ladungsmengen erhShen und so zur Verbesserung der TeilchenabstpBung fuhren. 
Positiv geladene Materialkomponenten werden mit der entsprechenden Tensidmenge 
vor der Vermischung mit negativ geladenen Stoffen umgeladen. 

Zur besseren Stabilisierung dieses dispergierten, elektrostatisch stabilisierten 
Zustandes und vor allem bei Mehrstoffeystemen. deren Komponenten unterscliiedliche 
Dichten besitzen, wird durch zusatzliche Zugabe und Einlagerung von Polymeren mit 
Kettenlangen von ^ 2000 . vorzugsweise ^ 3000 Monomereinheiten zwischen den 
Feststoffpartikein eine sterische (raumliche) stabilisierende Wirkung erzielt. 

Als Polymere konnen vorzugsweise in Wasser losliche Stoffe, die sich im pH- 
Wertbereich von 1,5-5 bzw. im bevorzugten Bereich von 2,5-4,5 nicht zersetzen, aus 
der Losung ausflocken oder stark eindicken, wie zum Beispiel Poiyglykole, 
Polyoxazoline, Polyesterurethan, Polyvinylaikohol und Celluloseether, venwendet 
werden. 

Auf diese Weise gelingt es, Oxidvorprodukt - Mischungen, die sogenannte sciiwere 
Elemente wie 81 und Pb oder Y neben Jeicliten" Elementen wie z. B. Sr, Ca oder Ba 
enthalten, so zu dispergieren und die Suspension zu stabilisieren, dalS keine 
Sedimentation von scliweren Komponenten oder andere Entmischungen innnerfialb 
dieser Suspension stattfindet. 

Uberraschend wurde festgestellt, dali zur Homogenisierung der Suspension und der 
Deagglomeration der Feststoffkomponenten keine Mahlaggregate mit Venwendung von 
Mafilkugeln, wie es dem Stand der Technik in der Keramikindustrie entspricht. 
erforderlicii sind. Die Dispergierung gelingt bevorzugt mit Hilfe von Dissolvern, 
Ruhnwerken oder gegebenfalls Mischaggregaten, die nach dem Stator-Rotor-Prinzip 
arbeiten und erhohte Umfangsgescliwindigkeiten besitzen. wie zum Beispiel 
Kolloidmuhlen. 
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ErfindungsgemaB wird durch Auswahl der Rohstoffe ein fQr das Dispergieiverhalten 
gOnstiger pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 5, vorzugsweise im Bereich von 2.5 - 4,5 
eingestellt. bei dem die anorganischen Komponenten des Ansatzes nicht oder nur 
geringfugig in Wasser loslich sind. Somit vermeidet man, dali im Bereich der 
isoelektrischen Punkte gearbeitet wird, wo die Dispergienjng durch fehlende 
abstoliende Partil<elladungen erschwert oder nicht mOgiich ist. Bei dem 
erfindungsgemaiien Verfahren liegen ausreichend groSe und glelchartige negative 
Oberflachenladungen an den Feststoffpartikein vor. die zur Kompensation der van der 
Waals'schen Adhasionskratte, zu deren Abstofiung, zur vollstandigen Dispergierung 
und damit zur homogenen Verteilung der verschiedenen Rohstoffkomponenten fuhren. 
Daraus ergibt sich die elektrostatische Stabilisierung. 

Falls zusatzlich zwischen den Feststoffpartikein ein Polymer mit einer Anzahl von 
Monomereinheiten von mindestens 2000, vorzugsweise mindestens 3000, angelagert 
wird, werden die Partikel raumlich auf Distanz gehalten, und es erfolgt damit auBerdem 
eine sterische Stabilisierung. Die sterische Stabilisierung sorgt in Erganzung zur 
elektrostatischen Stabilisierung fur eine noch homogenere Verteilung der 
verschiedenen Kationen und zur Langzeitstabillsierung der Suspension trotz der 
teilweise zur Hydrolyse neigenden Feststoffkomponenten. Ohne sterische 
Stabilisierung kSnnte sich die Wirkung der Dispergiermittel bzw. Tenside aufgmnd der 
Hydrolyse verringern. 

Die Beeinflussung und Kontrolle des pH-Wertes ist aufierdem zur Einstellung der fur 
die Spruhtrocknung notwendigen Schlickerviskositat und deren zeitliche Konstanz von 
besonderer Bedeutung. 

Der pH-Wert der verschiedenen Komponenten des Supraleitervorproduktes ist 
unterschiedlich und unteriiegt infolge Hydrolyse beim Einbringen in Wasser einer 
jeweils anderen zeitlichen Anderung. Tabelle 1 enthalt diese Angaben fQr die 
Rohstoffkomponenten eines BiPbSrCaCu - Oxidsupralelters. Daraus folgt, daB der pH- 
Wert insbesondere durch den in diesen Stoffen relativ hohen Anteil an Bi sehr stark 
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beeinfluBt und in Richtung niedrigerer Werte verschoben wird. Alle anderen 
Komponenten, insbesondere Ca-Oxalat. aber auch Bi-Hydroxid wirken in die 
gegenlaufige Richtung. 

Eine weitere, uber den aktuellen technischen Stand bei der Hersteliung von 
Hochtemperatursupraleitern wesentlich hinausgehende Malinahme stellt die pH- 
Werteinsteilung einer Suspension durch die Auswahl von Art und Menge der fur eine 
bestimmte chemische Zusammensetzung des Endprodulctes verwendeten 
Rohmaterialien, insbesondere in Fonn von Oxalaten und Hydraten. dar. So kann der 
pH-Wert auch bei unterschiedlichen chemischen Element - Zusammensetzungen in 
einem engen Bereich gehalten werden. wenn die Substitution von bestimmten Anteilen 
an Bi-Oxalat durch Bi-Hydroxid erfolgt. 

Damit v^ird auBerdem vermieden, daB die Oxalate von Cu, Ca, Sr , die bei pH-Werten 
< 2.5 in Wasser loslich sind, gelost werden und beim Spruhtrocknen als fluchtige Stoffe 
Oder ais Feinstteilchen mit dem Abluftstrom ausgetragen werden. Durch 
Komplexbildung konnen bei pH > 5 ebenfalis wesentliche Cu - Anteile gelSst werden. 
Die Suspension ist diesbezuglich nur dadurch rheologisch beherrschbar, wenn keine 
Oder nur unwesentliche Kationenanteile gelost werden. Auch aus diesem Grund ist die 
Einstellung des pH-Wertes dieser Suspensionen von besonderer Bedeutung. 
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Tabelle 1: Zeitabhangigkeit der pH-Werte von in Wasser dispergierten Oxalaten 



und Bi-Hydroxid (10 %ig) 



Zeit [min] 


Bi-Oxalat 


Bi-Hydroxid 


Pb- 


Ca- 


Sr- 


Cu- 








Oxalat 


Oxalat 


Oxalat 


Oxalat 


0 


1,82 


7,25 


5,60 


7,25 


6,19 . 


6,14 


10 


1.77 


7.15 


5,43 


8,10 


6.31 


6,33 


20 


1.73 


7,10 


5,50 


8,25 


6,36 


6,39 


30 


1.73 


6,94 


5,55 


8,75 


6,46 


6,44 


40 


1,72 


6,78 


5,61 


8,84 


6,55 


6,50 


50 


1,73 


6,81 


5,71 


8,81 


6,64 


6,52 


60 


1,73 


6,84 


5,79 


8,64 


6,74 


6,56 


90 


1,73 


6,91 


5,98 


8,41 


6,90 


6,56 



Oberraschend wurde festgestellt, daB das Eindicken des Schlickers vennieden und die 
Schlickerviskositat, wie es fur die spatere Spruhtrocknung angestrebt wird, erniedrigt 

15 werden kann, wenn die Oxalate und der Anteil an Hydroxid zuerst in das Wasser 
eingebracht werden und durch Hydrolyse an der Oberflache der Feststoffpartikel OH- 
Gruppen angelagert werden. Danach wird ein Dispergiermittel bzw. Tensid, z.B. mit 
NH/- und COOH - Gruppen. in die Suspension eingebracht, die die Suspension 
elektrostatisch stabllisiert. Hierbei wird sich die NH^-Gruppe an der hydroiysierten 

20 FestkSrperoberfiache aniagern und wird die negative Ladung der COO'-Gruppe 
gegenQber den anderen. anorganischen Komponenten in der Suspension wirksam. 
Dadurch kommt es zunachst zu einer Viskositatserhohung, die nach vollstandiger 
Aniagerung der aktiven Gruppe des Dispergiermittels an der Feststoffoberflache nach 
ca. 5 h wieder kompensiert wird. Auch nach langerer Standzeit von 24 h und daruber 

25 hinaus verandert sich die Viskositat nur unwesentllch und der Schlicker ist gut 
spruhfahig. 

Mit diesen erfindungsgemSKen Ma&nahmen gelingt es, ein FQnf - Komponenten- 
system, von stark zur Hydrolyse neigenden Oxidvorprodukten wie zum Beispiel 
30 BiPbSrCaCu - Oxalate und Hydrate, das sowohl Komponenten mit hoher DIchte als 
auch mit niedriger Dichte enthalt, in Wasser zu dispergieren und die Suspension zur 
Vermeidung von Eindicken. Entmischen durch Sedimentation, Ausflockungen und 
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Viskositatsertiflhung zu stabilisieren. AuBerdem wurde entgegen den Erwartungen ein 
hoher Feststoffgehalt von 50 % erreicht. Dadurch ist die Spruhtrocknung nach dem 
erfindungsgemaRen Verfahren wesentlich kostengiinstiger als bei einer mischgefallten 
Suspension mit ca. 10 % Feststoffanteil. 

I\4it der Venwendung von Oxalaten und Hydroxiden entstehen aulier CO2 und Wasser 
bzw. Wasserdannpf bei der Sprtihtrocknung und naciifolgenden Calcination keine 
weiteren Abprodukte, was das erfindungsgemaBe Verfahren gegenuber dem in der 
Einleitung dargestellten Stand der Technik auf dem Gebiet der Herstellung von 
Hoclitemperatursupraleiter-Materialien besonders auszeichnet. 

Figuren 

Die Figuren 1 bis 3 zeigen die mit einem Rotationsviskosimeter vom Typ Rotovisko RV 
20 der Firma Haake gemessenen Viskositaten (n) der Suspensionen in Abliangigkeit 
vom Schergeschwindigkeitsgefalle (D). Durcii die von der Kugelfomri abweichende 
Geometrie der Feststoffpartikel entsteht der fOr die meisten nicht-kugelfSrmigen 
anorganisclien Pulver starke Viskositatsanstieg bei sehr niedrigen ScherkrSften bzw. 
ohne jegiiche Sctierung, der als Strukturviskositat bezeichnet wird. Je geringer die 
Viskositat bei geringen Scherkraften ist, desto vorteilhafter wirkt sich das auf das 
Pump- und Spruliverhalten aus. Eine hofie Viskositat bei geringen Scherkraften kann 
dazu fuhren, daS die Dispersion bereits im Bereich von Pumpe, zugehorigen Leitungen 
oder/und SprOhduse eindickt und zu Verstopfungen fuhrt. Diese Gefahr erhoht sich 
auch dadurch, daB - insbesondere im Bereich der SpruhdOse - erhohte Temperaturen 
auftreten. Die Suspensionen der Figuren 1 bis 3 wiesen einen Feststoffgehalt von 50 
% auf. 

Der VerarbeitungsprozeS der Suspensionen ist durch eine standige Bewegung der 
Suspension durch Ruhren oder Ferdern mittels Pumpe bzw. Verdusen 
gekennzeichnet, so daB bei Viskositaten n < 100 mPa s bei Schergeschwindigkeiten 
> 100 1/s gute Verarbeitungseigenschaften vorliegen. 
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Beispiele 

Die nachfolgendon Beispiele sollen die Erfindung naher eriautem, ohne sie 
einzuschranken. 

Beispiel 1 entspricht einer Substitution von 12,5 % des Bi- Oxalates durch Bi-Hydrat, 
wodurch der pH-Wert sowohl unmittelbar nach Herstellung der Suspension, ais auch 
nach 24 h Lagerung im vorzugsweise besonders angestrebten Bereich von 3 bis 4 lag. 
Beispiel 2 beschreibt die Herstellung eines bleifreien Materiales, wobei 15 % des Bi- 
Oxalates durch die Aquivalentmenge Bi-Hydroxid ersetzt wurde. 

Solite durch Schwankung der Rohstoffeigenschaften ein von diesem pH-Bereich 
abweichender MeBwert in einer bereits hergestellten Suspension festgestellt werden. 
so kann der pH-Wert durch zusatzliche Zugabe geringer Mengen einer organischen 
Saure wie z.B. Oxalsaure zu niedrigeren Werten hin Oder durch Zusatz von Hydroxiden 
wie Z.B. Ammoniunnhydroxid zu hoheren Werten hin korrigiert werden. 

In Vergleichsbeispiel 3 wird ein Ansatz beschrieben, der kein Bi(OH)3 zur pH- 
Wertkorrektur und kein Polymer zur sterischen Stabilisierung enthielt. Der zu niedrige 
pH-Wert von ca. 2 lag aufierhalb des fur die Verflussigung und Schlickerstabilisierung 
erforderlichen Bereiches, wo auch mit der Losung von Erdalkalimetalloxalaten und 
Kupferoxalat gerechnet werden muB. 

In Vergleichsbeispiel 4 wurde ein Ansatz eingewogen, der nach Substitution von 50 % 
des Bi2(C20j3 ^in^n zu hohen Anteil an Bi(OH)3 enthielt und dadurch nach Lagerung 
von mehr als 3 h pH-Werte > 5 aufwies. Bei pH-Werten > 5 konnen sich unter den 
gegebenen Bedingungen nach relativ kurzer Zeit wasserlosliche Cu- 
Komplexverbindungen bilden. Unter den o.g. Bedingungen kann demzufoige kein 
bezQglich Viskositatskonstanz langzeitstabiler Schlicker hergestellt werden. 



Beispiel 1 (erfindungsgemaR): 
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Folgende Rohstoffe wurden filr einen 1 kg-Ansatz eingewogen: 

304 g Bi2(C204)3: 30 g Bi(0H)3; 51 g Pb(C204); 220 g Sr{Cfi,); 145 g CaCCA): 

250 g Cu(C204). 

Durch die Menge und Art der ausgewShlten Rohstoffe wird ein pH-Wert von 3 bis 4 
eingestellt. 

Die Rohmaterialien wurden in 1 Liter entionisiertem Wasser eingerOhrt. Nach einer 
Stunde wurden 10 g Ammoniumpolyacryiat-Losung mit 25 % Wirksubstanzgehalt als 
Dispergiemiittel unter weiterem Ruhren zugegeben. Danach erfolgte ca. 1 Minute lang 
die Homogenisierung mit einem nach dem Rotor-Stator-Prinzip arbeitenden RQhnwerk 
mit einer Umfangsgeschwindigl<eit von ca. 20 m/s. 

Unter weiterem Ruhren erfolgte dann die Zugabe von 20 g Polyethylenglycol mit einer 
Kettenlange von 20 000 Monomereinheiten PEG 20000 zur sterischen Stabilisierung. 
Der pH-Wert lag nach Einbringen aller Komponenten zunachst bei 4,0 und ven-ingerte 
sich nach 3 h auf 3,46 bzw. nach 24 h auf 3,42. 

Figur 1 zeigt die Schlickerviskositat n in Abhangigkeit vom Schergefalle D nach 
sofbrtiger Messung (V28) sowie nach 1 h (V28-1), 3 h (V28-2) und 24 h (V28-3). Da die 
Viskositat nach sofortiger Messung und nach 24 h bei Schergeschwindigkeiten > 100 
1/s unterhalb 100 mPa s lag, gilt diese Suspensionen unter BerQcksichtigung des 
Zeiteffektes als gut sprQhfahig und kann mit einem SprQhtrockner, der mit einer 
ZweistoffdQse arbeitet, spruhgetrocknet werden. 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB): 

Folgende Rohstoffe wurden fur einen 1 kg-Ansatz eines bleifreien Materiales 
eingewogen: 

414g Bi2(C204)3; 48g Bi(0H)3; 254g Sr(C A): 82g Ca(C204); 202 g Cu(C204). 
Die Herstellung der Suspension erfolgte gemaB Beispiel 1 . 
Der pH-Wert lag nach Einbringen aller Komponenten zunachst bei 4,2 und verringerte 
sich nach 3 h auf 3,6 bzw. nach 24 h auf 3,5. 

Die Schlickerviskositat ri betrug nach sofortiger Messung 80 mPa s (bei D= 100 1/s; 
in Analogie zu Beispiel 1) und nach 24 h wurde ri = 75 mPa s ermittelt. Die 
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Suspension war wie in Beispiel 1 gut zu versprQhen und trocl^nen. 
Beisplel 3 (Vergleiclisbeispiel): 

Folgende Rohstoffe wurden fur einen 1 kg-Ansatz eingewogen (ohne Bi(0H)3Zur pH- 
Wertkorrektur): 

342 g BijCCjOJa i 50 g Pb(C204) ■ 217 g SrCCaOJ : 143 g Ca(C204) ; 
248 g Cu(C204). 

Die Herstellung der Suspension erfolgte gemau Beispiel 1, jedoch ohne Zugabe von 
Polyethyienglycol zur sterischen Stabiilsierung. 

Der pH-Wert lag nacfi Einbringen ailer Komponenten zunaclist bei 1 ,9 und erliohte 
sicli nach 3 h auf 2,0 bzw. nach 24 h auf 2,06. 

Die Schlickerviskositat n betrug nach sofortiger Messung (V27) 130 mPa s (bei D= 
100 1/s) und nach 24 h (V27-3) wurde n = 300 mPa s ermittelt (siehe Figur 2; V27-1 
und V27-2 nach 1 h und 3 h Standzeit). Auch bei noch langerer Standzeit senkte sich 
die Viskositat nicht signifikant, und daher war die Suspension zum Spruhen 
ungeeignet. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel): 

Folgende Rohstoffe werden fQr einen 1 kg-Ansatz eingewogen, der nach Substitution 
von 50 % des 612(6204)3 einen zu hohen Anteil an Bi(0H)3und dadurch zu hohe pH- 
Werte enthielt: 

179 g 612(6204)3 ; 128 g BKOH), ; 53 g Pb(C204) ; 222 g Sr(C204) ; 149 g Ca(C204); 
261 g Cu(C204). 

Die Suspension enthielt kein Polymer zur sterischen Stabilisieoing (d.h. keine Zugabe 
von Polyethyienglycol) und wutde im Qbrigen hergestellt wie in Beispiel 1 beschrieben. 
Der pH-Wert lag nach Einbringen alter Komponenten zunachst bei 4,8 und erhohte 
sich nach 3 h auf 5,2 bzw. nach 24 h auf 5,6. 

Die Schlickerviskositat n betrug nach sofortiger Messung (V26) 120 mPa s (bei D= 
100 1/s) und nach 24 h (V26-3) wurde n = 450 mPa • s ermittelt (siehe Figur 3; V26-1 
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und V26-2 nach 1 h und 3 h Standzeit). Auch bei noch langerer Standzeit senkte sich 
die Viskositat nicht signifikant, und daher war die Suspension zum SprQlien 
ungeeignet. 

M\t der Gegenuberstellung der erfindungsgemalien und nicht erfindungsgemaCen 
Beispiele wurde der EinfluS der pH-Werteinstellung durch Substitution von Bi-Oxalat 
durch Bi-Hydrat dargestellt. Der positive EinfluS der Kombination von Dispergiermittel 
und einem langkettigen Polymer ist anhand der annahemd gleichen Schlickerviskositat 
nacli abgeschlossener Aniagerung von Dispergiennittel und Polymer an der 
Partikeloberfiache und nach langerer Lagerung (z.B. 24 h) emnittelt worden (siehe 
Figurl). 

Entgegen der ursprunglichen Erwartungen konnte mit der Kombination von pH- 
Werteinstellung (z. B. durch Kombination von Oxalat- und Hydratzusatzen), Auswahl 
von Dispergiemiittelart und -menge sowie Zusatz eines weiteren Polymers die Aufgabe 
gelost vtferden, aus einem zur Hydrolyse neigenden FQnfkomponentensystem von 
Oxidvorprodukten fQr Hochtemperatursupraleiter-Materialien eine langzeitstabile, fiir 
die SprQhtrocknuhg geeignete Suspension herzustellen. 
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1. Verfahren zur Herstellung einer homogenen Suspension, die zur Herstellung 
von oxidischen supraleitenden Pulvern verwendet werden kann, bei dem 
schwer wasseridsliche oder in Wasser unlosliche Vorprodukte der Oxide aus 
der Gruppe von Mg, Ca. Ba. Sr, Bi, Pb, Cu, Al. Zr. Hf. Sc. Y. Tl. Pt, Ag, Hg 
und Seltenerdelementen in Wasser dispergiert werden. dadurch 
gekennzeichnet, daR die iiierbei gebildete Suspension bei einem pH-Wert im 
Bereich von 1,5 bis 5 elektrostatisch stabilisiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurcli gekennzeichnet, dali zusatzlich eine 
sterische Stabilisierung angewendet wird. 

3. Verfahren nach Anspmch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet daB als 
Vorprodukte Hydroxide, Citrate, Oxalate, Tartrate und/oder Acetate 
verwendet werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dali 
den in Wasser dispergierten Vorprodukten als Dispergiemriittel anionische 
Tenside zugesetzt werden. 

5. Verfahren Anspmch 4. dadurch gekennzeichnet, dali den in Wasser 
dispergierten Vorprodukten als Dispergiemiittel Polymerisate aus a. p- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, bevorzugt deren Saize oder 
wasseriosliche Copolymere mit Estern der ethylenisch unges^ttigten 
CarbonsSuren, zugesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dali 
zusatzlich zum Dispergiermittei Polymere mit Kettenlangen ^ 2000, 
vorzugsweise Polymere mit Kettenlangen k 3000 eingesetzt werden. 
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Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daS als Polymere 
Polyglykole, Polyoxazoline, Polyesterurethan, Polyvinylalkohole und 
Celluloseether zur Stabilisierung eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
der pH-Wert der Suspension zur Vermeidung des Losens von Komponenten 
des anorganischen Feststoffes sowie zur Senkung und Langzeitstabilisierung 
der Schiickervlskositat in einem Schwankungsbereich von bis zu zwei 
Einheiten gehalten wird. wobei der pH-Wert innerhaib dieser Grenzen im 
Bereich von 1,5-5, vorzugsweise im Bereich von 2,5 bis 4,5, ganz 
besonders bevorzugt im Bereich von 3,0 bis 4,0 eingestellt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dali 
der pH-Wert mittels Variation der Anteile von Oxalaten und Hydroxiden des 
gleichen Elementes und/oder durch Zugabe einer organischen Saure 
und/oder eines weiteren Hydroxides eingestellt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
der pH-Wert bei Bismut-haltigen Materialien mittels Substitution von Anteilen 
des BIsmut-Oxalates durch Bismut-Hydroxid in einer Menge von 5 bis 25 
Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 1 5 Gew.-%, eingestellt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Suspension mit RQhrern, Dissolvern und/oder mit Systemen, die nach 
dem Stator-Rotor-Prinzip arbeiten, dispergiert wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet. daB 
die Suspension sprQhgetrocknet, filtriert und/oder mittels Bandtrockner oder 
anderen Verfahren entwassert wird. 



Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daU 
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die Pulver nach der thermischen Zersetzung der Vorprodukte bei der 
weiteren thermischen Behandlung in i^ischoxide aus der Gruppe der 
nachfolgenden Zusammensetzungen umgewandelt werden: Bi-Ea-Cu-0, 
(Bi,Pb)-Ea-Cu-0, Y-Ea-Cu-0. (Y.SE)-Ea-Cu-O. Tl-Ea-Cu-0. (Ti,Pb)-Ea-Cu-0 
Oder TI-(Y,Ea)-Cu-0, wobei Ea fOr Erdalkalielemente und insbesondere fur 
Ba, Ca oder/und Sr steht. 



14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch geltennzeichnet. daB aus dem 
Mischoxid hochtemperatursupraleitende Drahte, Bander, Stabe, Rohre, Hohl- 

10 Oder Vol!i<orper gefertigt werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gelcennzeichnet, daB aus dem 
Mischoxid Starkstromkabel, Stromleitungen, Transfonnatoren, Wicklungen. 
Magnete, magnetische Lager oder/und StromzufOhrungen gefertigt werden. 
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